Аналіз властивостей модифікованих каолінів та водно-дисперсійних фарб, розроблених на їх основі by Merezhko, Nina et al.
Технологии органических и неорганических веществ
© Н. В. Мережко, С. О. Сiренко, О. С. Шульга, 2016
1. Вступ
В економічно розвинутих країнах світу (ЄС, США, 
Канада та ін.) науковці та фахівці різних галузей опе-
рують такими поняттями як «sustainable development» та 
«quality of life», акцентуючи увагу на необхідності пере-
ходу до якісно нового рівня споживання, що неможливо 
без розробки та впровадження екологічних та безпечних 
товарів. У зв’язку з необхідністю адаптації законодавства 
України щодо якості та безпечності товарів до вимог ЄС 
пріоритетним напрямком розвитку є мінімізація нега-
тивного впливу на здоров’я споживачів та навколишнє 
середовище. Особливо гостро це питання стосується 
товарів лакофарбової промисловості [1, 2]. Впродовж 
багатьох років світова спільнота приділяє значну ува-
гу екологічним аспектам виробництва і використання 
лакофарбових матеріалів, що призвело до неухильного 
зростання обсягів виробництва й застосування вод-
но-дисперсійних фарб у світі. В Україні впродовж остан-
ніх років також помітно активізувався процес переходу 
від виробництва органорозчинних фарб до водно-дис-
персійних. З кожним роком відзначається зростання 
зацікавленості в розробках водно-дисперсійних фарб 
з використанням місцевої сировини, що забезпечили б 
високу якість та конкурентоспроможність фарб на вну-
трішньому і зовнішньому ринках. Значну увагу приді-
ляють білим мінеральним наповнювачам, використання 
яких у рецептурах фарб значно знижує собівартість про-
дукції [3]. Відомо, що ступінь взаємодії наповнювача з 
плівкоутворювачем відіграє важливу роль у формуванні 
властивостей водно-дисперсійних фарб [4, 5]. Тому до-
слідження, направлені на пошук нових та удосконалення 
відомих рішень щодо покращення сумісності наповню-
вачів із плівкоутворювачами, що сприятиме забезпечен-
ню високого рівня їх хімічної взаємодії та покращенню 
властивостей лакофарбових покриттів, є актуальними.
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми
До найбільш перспективних наповнювачів водно- 
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Доведено ефективність попередньо-
го модифікування каолінів 3-аміно-
пропілтриетоксисиланом з метою 
покращення властивостей наповне-
них водно-дисперсійних фарб, таких 
як водопоглинання, міцність на роз-
рив, стійкість до дії агресивних серед-
овищ. Досліджено зміни фізико-хіміч-
них та адсорбційних властивостей 
каолінів в результаті модифікуван-
ня. Встановлено особливості проце-
сів взаємодії між немодифікованими 
та модифікованими каолінами зі сти-
рол-акриловим плівкоутворювачем
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с целью повышения свойств напол-
ненных водно-дисперсионных красок, 
таких как водопоглощение, прочность 
на разрыв, устойчивость к агрессив-
ным средам. Исследованы изменения 
физико-химических и адсорбционных 
свойств каолинов в результате моди-
фицирования. Установлены особенно-
сти процессов взаимодействия между 
немодифицированными и модифициро-
ванными каолинами со стирол-акри-
ловым пленкообразователем
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оскільки за обсягами видобутку вони займають лі-
дируючу позицію серед мінеральних наповнювачів. 
Однак обсяги їх застосування у виробництві водно- 
дисперсійних лакофарбових матеріалів залишаються 
низькими, що обумовлено незначною активністю вза-
ємодії каолінів з полімерами на межі поділу фаз [6].
Науковцями багатьох країн світу питання актива-
ції мінеральних наповнювачів вирішується завдяки 
модифікуванню [7, 8]. В основному результати таких 
досліджень використовуються у виробництві плас-
тичних мас [9], гуми [10, 11], керамічних виробів [12], 
целюлозно-паперовій промисловості [13]. Відомі мето-
дики обробки наповнювачів жирними кислотами [14], 
четвертинними амонієвими солями [15], силанами 
[16–18], катіонними [19], аніонними [20, 21] та неіоно-
генними ПАР [22]. Дослідженню проблем використан-
ня каолінів у складі фарб присвячено праці [21, 23–25], 
в яких пропонується здійснювати введення модифі-
каторів безпосередньо в лакофарбову композицію. 
Однак при цьому не приймається до уваги можлива 
конкуруюча роль інших складових дисперсійного се-
редовища фарби в процесі фіксації модифікатора на 
поверхні наповнювача. Враховуючи таку можливість, 
слід вважати більш доцільним та перспективним ме-
тод попереднього модифікування поверхні каолінів 
ПАР з метою максимальної реалізації їх потенцій-
них можливостей у складі водно-дисперсійних фарб, 
зокрема завдяки зміні фізико-хімічних властивос-
тей наповнювачів. У результаті введення в компо-
зицію попередньо модифікованих каолінів можливо 
досягти підвищення полімерофільності їх поверхні і, 
як наслідок, регулювати процеси взаємодії в системі 
каолін – плівкоутворювач – вода, які безпосередньо 
впливають на формування властивостей водно-дис-
персійних фарб.
3. Мета та задачі дослідження
Метою роботи є дослідження властивостей каолі-
нів модифікованих 3-амінопропілтриетоксисиланом та 
водно-дисперсійних фарб на їх основі.
Для досягнення поставленої мети необхідно вирі-
шити наступні завдання:
– оцінити вплив модифікування на фізико-хімічні 
та адсорбційні властивості каолінів;
– дослідити процеси взаємодії в системах као-
лін – модифікатор – плівкоутворювач та охарактери-
зувати їх закономірності;
– провести порівняльний аналіз властивостей вод-
но-дисперсійних фарб наповнених модифікованими та 
немодифікованими каолінами.
4. Матеріали та методи дослідження впливу 
модифікованих каолінів на властивості фасадних 
водно-дисперсійних фарб та покриттів
4. 1. Досліджувані матеріали та обладнання, що ви-
користовувались в експерименті
Водно-дисперсійні фарби отримували за традицій-
ною технологією [4, 26, 27], за винятком попередньої 
модифікації каолінів. Тобто, технологічний процес ви-
готовлення фарб включав наступні етапи. 
Попередньо проводили модифікування каолінів, 
для чого в бісерний млин вводили каоліни та 3-аміно-
пропілтриетоксисилан в розрахунку 0,25 % від маси 
наповнювачів та диспергували протягом години.
Для виготовлення водно-дисперсійних фарб в дис-
ольвер поступово додавали воду, загусник та дисперга-
тор, які на обертах 450 об/хв перемішували протягом 
10 хв до однорідного гомогенізованого стану. Після 
чого додавали біоцид та піногасник і на швидкості 
300 об/хв перемішували протягом 1 хв. Далі швид-
кість збільшували до 700–800 об/хв, додавали діоксид 
титану та наповнювач. Об’ємна концентрація пігмен-
тів і наповнювачів (ОКП) варіювалась в межах від 
40 до 55 мас. % (з кроком 5 мас. %).Отриману суміш 
розтирали протягом 20 хв. Після чого швидкість змен-
шували до 300 об/хв і додавали плівкоутворювач та 
коалесцент і гомогенізували до утворення однорідної 
маси протягом 5–7 хв.
В якості плівкоутворювача було обрано водну дис-
персію стирол-акрилового співполімеру Osakryl	OSA	S20	
(Польща, Synthos	S.	A.). Як наповнювач використовували 
каоліни найбільших родовищ України (Глуховецького та 
Просянівського) марки КС-1, модифіковані 3-амінопро-
пілтриетоксисиланом. Також застосовували білий піг-
мент – діоксид титану марки Crimea	TiOx-230 і ряд функ-
ціональних добавок, зокрема, диспергатор (ефір жирної 
кислоти Tanemul	DA	130), частка якого становить 1 % від 
маси мінеральної фази; коалесцент (дипропілен-гліко-
левий моно n-бутиловий ефір Dowanol	DPnB) у кількості 
10 мас. % від вмісту полімеру; піногасник (жирні кислоти 
похідних складних ефірів та гідрофобних складових 
WS	 938), загусник (гідропропілметилцелюлоза Joincel	
MK50MS) та біоцид (Vincoside	CMIF). 
4. 2. Методика визначення показників властивос-
тей каолінів та водно-дисперсійних фарб
Властивості каолінів, водно-дисперсійних фарб та 
покриттів визначали із застосуванням взаємодоповню-
ючих методів фізико-хімічного аналізу наповнювачів.
Мікроструктура каолінів досліджувалася методом 
електронної мікроскопії, використовуючи растровий 
електронний мікроскоп JSM-6700F з енерго-диспер-
сійною системою для мікроаналізу JED-2300 (Япо-
нія, Jeol). Питому ефективну поверхню та змочування 
полярною (вода) і неполярною (бензол) рідинами ви-
значали методом тонкостінного капілярного просо-
чення. Адсорбцію полімеру та води досліджено мето-
дом рідинної хроматографії.
Дослідження хімічної взаємодії в системах као-
лін – модифікатор, каолін – плівкоутворювач, моди-
фікований каолін – плівкоутворювач проводили за 
допомогою методу ІЧ-спектроскопії. Аналіз процесів 
взаємодії у зазначених системах здійснювався із засто-
суванням спектрометру Фур’є Avatar 370 PT-TR (США, 
Termo Nicolet) в діапазоні від 400 до 4000 см–1.
Міцність на розрив визначали на вільних плівках 
за домогою приладу ТТ-1100. Еластичність на згин ви-
значали з використанням наборів металевих стрижнів 
різних діаметрів. Крайовий кут змочування покриттів 
визначали з використанням комплексу OCA 15ЕС за 
допомогою відеовимірювальної системи та комп’ютер-
ної програми для обробки отриманих даних SCA 20 
(Німечинна, DataPhysics Instruments GmbN). Випробу-
вання водопоглинання покриттів проводили шляхом 
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визначення кількості парів води, яка пройшла крізь 
вільну лакофарбову плівку, стійкість до статичного 
впливу води та агресивних середовищ (3 %-их розчи-
нів HCl та NaОН) – методом занурення. 
5. Результати досліджень властивостей каолінів та 
водно-дисперсійних фарб наповнених  
модифікованими каолінами
Каолінам було надано перевагу для поліпшення 
бар’єрних властивостей покриттів фасадних водно- 
дисперсійних фарб, оскільки завдяки пластинчастій 
формі (рис. 1) їх частинки здатні забезпечити пасив-




Рис. 1. Мікроструктура каолінів марки КС-1:  
а – Глуховецького родовищ; б – Просянівського 
родовища (Україна)
Змочування каоліну Глуховецького родовища 
при натіканні водою становить 0,024, Просянівсько-
го – 0,058. Змочування при натіканні бензолом вище і 
становить 0,194 та 0,236 відповідно. Питома ефективна 
поверхня по воді каоліну Глуховецького родовища 
становить 36,0 м2/г, по бензолу – 17,0 м2/г. Для каоліну 
Просянівського родовища ці показники становлять 
відповідно 49,6 та 18,7 м2/г. Модифікування напов-
нювачів 3-амінопропілтриетоксисиланом призводить 
до збільшення змочування та ефективної поверхні по 
бензолу, тоді як ці величини по воді дещо зменшують-
ся (табл. 1)
Питома ефективна поверхня по бензолу каоліну Глу-
ховецького родовища збільшується до 21,5 м2/г, Прося-
нівського – до 19,4 м2/г, в результаті чого адсорбційні 
властивості каолінів також зазнають змін. Адсорбція 
стирол-акрилового полімеру каоліном Глуховецького 
родовища зростає на 32 %, а каоліном Просянівкого ро-
довища – на 23,8 %. Питома ефективна поверхня каолінів 
по воді зменшується, тому знижується й адсорбція као-
лінами води на 37,4 % (Глуховецьке родовище) та 25,2 % 
(Просянівське родовище). Тобто в результаті модифіку-
вання каолінів підвищується їх полімерофільність.
Таблиця 1
Фізико-хімічні та адсорбційні властивості 









вода бензол вода бензол полімер вода
Немодифіковані каоліни 
Глуховецьке 0,024 0,194 36,0 17,0 162 147
Просянівське 0,058 0,236 49,6 18,7 193 154
Каоліни модифіковані 3-амінопропілтриетоксисиланом
Глуховецьке 0,014 0,219 26,6 21,5 214 107
Просянівське 0,035 0,259 47,9 19,8 239 123
Аналіз ІЧ-спектрів підтверджує, що найбільш від-
чутні зміни в процесі модифікування і формування 
лакофарбових систем відбуваються з параметрами 
смуг, відповідальних за валентні коливання ОН-груп, 
адсорбованої води та зв’язків Si-O-Al в складі каолінів.
Встановлено, що при модифікуванні каоліну Прося-
нівського родовища спостерігається зменшення інтен-
сивності смуг поглинання в діапазоні 3657–3685 см–1, 
які відповідають за валентні коливання ОН-груп та 
адсорбованої води (рис. 2, а,	в).
Кількість адсорбованої води в складі каоліну Про-
сянівського родовища при модифікуванні 3-аміно-
пропілтриетоксисиланом зменшується до 35 %, а при 
використанні стирол-акрилового плівкоутворювача 
цей показник досягає 55 %.
У випадку Глуховецького каоліну (рис. 2, б,	 г) ін-
тенсивність основних спектральних характеристич-
них смуг поглинання на 25–30 % менша у порівнянні 
із Просянівським.
Гідроксильні групи поверхні каолінів також віді-
грають вирішальну роль в процесах взаємодії і в систе-
мах каолін-модифікатор-плівкоутворювач. У випадку 
каоліну Просянівського родовища інтенсивність від-
повідних смуг зменшується до 25 %, у випадку каолі-
ну Глуховецького родовища величина зміщення смуг 
поглинання в системах каолін – 3-амінопропілтрие-
токсисилан та каолін – 3-амінопропілтриетоксиси-
лан – плівкоутворювач знаходиться в межах до 10 см–1.
Особливістю застосування 3-амінопропілтрие-
токсисилану і стирол-акрилового плівкоутворювача 
є поява на ІЧ-спектрах низки нових смуг (2360–2361, 
2925–2928 та 1731 см–1) різної інтенсивності, зумовле-
них наявністю в їх складі різних функціональних та 
С–Н груп (рис. 2, д,	 е). Не виключена і взаємодія ка-
оліну з модифікатором і полімером за участю зв’язків 
Si-O-Al (смуги поглинання 779–793 та 740–755 см–1). 
Підтвердженням цьому є зменшення їх інтенсивності 
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Підвищення взаємодії каолінів із плівкоутворювачем 
за рахунок модифікування дозволило зменшити значен-
ня водопоглинання лакофарбових покриттів, що при 
ОКП 40–55 мас. % знаходяться в межах 8,1–9,7 мас. % 
(рис. 3). Це дозволить забезпечити надійний захист стін 
будівель, оскільки покриття не пропускають воду в кон-
денсованій фазі.
Однією з найважливіших проблем у будівельній 
галузі є підвищення довговічності споруд, зниження 
затрат на їх експлуатацію та ремонт. В основному 
ці проблеми пов’язані з негативним впливом води. 
Підвищена стійкість покриттів до впливу води також 
підтверджується високими крайовими кутами змо-
чування, які знаходяться в діапазоні 89–95 градусів. 
Розроблені водно-дисперсійні фарби завдяки введен-
ню до їх складу модифікованих каолінів забезпечу-
ють формування покриттів з високою стійкістю до 
впливів зовнішніх факторів і зберігають свої захисні 
властивості під статичною дією води, 3 %-их розчинів 
NaОН та HCl до 72 год. Отримані результати дослі-
дження стійкості покриттів до статичного впливу цих 
рідин корелюють із даними щодо їх водопоглинання. 
Для покриттів, які проявляють більшу стійкість до 
активних агресивних середовищ, характерне менше 
водопоглинання.
Встановлено також, що покриття фарб, наповнених 
модифікованими каолінами, мають вищу міцність на 
розрив. Значення цього показника при використанні 
модифікованих наповнювачів підвищується на 18–50 % і 
досягає максимуму при ОКП 55 мас. % (рис. 4). 
Фарби з модифікованими каолінами мають підви-
щену еластичність покриттів, що становить 2 мм при 
ОКП 40–50 мас. % та 4 мм при ОКП 55 мас. %, тоді як 
для фарб з не модифікованими каолінами – 4 та 6 мм.
 
                                                 д                                                                                                           е
Рис. 2. ІЧ-спектри каолінів КС-1 Просянівського і Глуховецького родовищ: а, б – немодифіковані;  
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Рис. 4. Міцність на розрив покриттів водно-дисперсійних 
фарб при різних ОКП
6. Обговорення результатів дослідження впливу 
модифікованих каолінів на підвищення властивостей 
водно-дисперсійних фарб та покриттів
Проведені дослідження підтвердили, що вагому роль 
у взаємодії плівкоутворювача з наповнювачем відігра-
ють такі чинники як змочування поверхні наповнювача 
полімером та утворення хімічних зв’язків між ними. 
Встановлено, що процес модифікування каолінів проті-
кає зі зміною питомої ефективної поверхні та змочувано-
сті. Зміна цих фізико-хімічних властивостей покращує 
взаємодію каолінів з плівкоутворювачем. Визначено, 
що процеси взаємодії між модифікованими каолінами 
та стирол-акриловим плівкоутворювачем протікають за 
участю гідроксильних груп, адсорбованої води та зв’яз-
ків Si-O-Al наповнювачів. Застосування 3-амінопропіл-
триетоксисиланому сприяє зменшенню інтенсивності 
смуг поглинання, які відповідають за валентні коливан-
ня ОН-груп та адсорбованої води, що свідчить про покра-
щення сумісності каолінів з плівкоутворювачем. 
Встановлено, що підвищенння полімерофільності 
каолінів завдяки модифікуванню їх поверхні 3-амі-
нопропілтриетоксисиланом дозволило зменшити во-
допоглинання лакофарбових покриттів до 8,1–9,7 %. 
Лакофарбові покриття на основі модифікованих као-
лінів також проявляють більшу стійкість до статичної 
дії агресивних середовищ, збільшуються їх гідрофобні 
властивості. Модифіковані каоліни посилюють по-
лімерну матрицю, підвищують міцність плівки при 
розриві на 18–51 % залежно від ступеня наповнення. 
Одержані наукові результати можуть бути викори-
стані та впроваджені на підприємствах лакофарбової 
промисловості, організаціях будівельної галузі, а також 
у науково-дослідних організаціях і навчальному процесі 
вищих навчальних закладів, які здійснюють підготовку 
фахівців із товарознавства непродовольчих товарів та 
фахівців хімічної і будівельної галузей промисловості.
Недоліками роботи можна вважати досить вузь-
кий вибір наповнювачів (досліджуються лише каоліни 
марки КС-1) та використання лише однового виду плів-
коутворювача, що може бути враховано в подальших 
дослідженнях, присвячених розробці нових фасадних 
водно-дисперсійних фарб для зовнішніх робіт.
7. Висновки
1. Визначено, що модифікування поверхні каолінів 
призводить до зміни їх фізико-хімічних властивостей: 
змочування та питома ефективна поверхня за непо-
лярною рідиною (бензолом) зростають, за полярною 
(вода) – дещо зменшуються. Попереднє модифікуван-
ня покращує сумісність каолінів з неполярним сти-
рол-акриловим плівкоутворювачем, що проявляється 
у підвищенні адсорбції полімеру наповнювачами.
2. Встановлено, що процеси взаємодії між моди-
фікованими каолінами та стирол-акриловим плів-
коутворювачем протікають за участю гідроксильних 
груп, адсорбованої води та зв’язків Si-O-Al каолінів. 
3. Доведено, що введення модифікованих каолінів у 
склад водно-дисперсійних лакофарбових композицій 
підвищує міцність покриттів на розрив на 18–51 %, по-
кращує їх еластичність до 2–4 мм, крайовий кут змочу-
вання водою до 89–95 градусів та стійкість до дії агре-
сивних середовищ до 72 годин, а також на 10,4–17,9 % 
зменшує водопоглинання.
 
Рис. 3. Водопоглинання покриттів водно-дисперсійних 
фарб при різних ОКП
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